Adsorption of acetic acid and the promoters of formation of peroxo groups on platinum at high anodic potentials by Білоус, Тетяна Андріївна et al.
Вісник Національного технічного університету «ХПІ»  
Серія: Хімія, хімічна технологія та екологія, № 1 2019 3 
 
УДК 621.35 doi: 10.20998/2079-0821.2019.01.01 
 
Т. А. БІЛОУС, Г. Г. ТУЛЬСЬКИЙ, І. Х. ШАХІН, К. М. КРОТІНОВА 
 
АДСОРБЦІЯ ОЦТОВОЇ КИСЛОТИ ТА ПРОМОТОРІВ УТВОРЕННЯ ПЕРОКСО-ГРУП НА 
ПЛАТИНІ ПРИ ВИСОКИХ АНОДНИХ ПОТЕНЦІАЛАХ 
 
Вступ. Пероксиоцтова кислота – це сильний дезінфектант з широким спектром антимікробної активності. Використовується як дезінфіку-
ючий і протимікробний засіб. Переваги використання пероксиоцтової кислоти: відсутні стійкі токсичні похідні, незначна залежність від рН, 
ефективність та короткий час контакту. В промислових масштабах одержують хімічним синтезом, проте він має безліч суттєвих недоліків. 
Застосування електрохімічного синтезу пероксиоцтової кислоти, безпосередньо на місцях використання, виключає витрати пов’язані з хі-
мічним синтезом, транспортуванням та зберіганням. Проблема розуміння та керування процесом електрохімічного синтезу пероксиоцтової 
кислоти ставить задачу отримання нових даних про адсорбцію компонент-розчину в області високих анодних потенціалів. 
Мета роботи: дослідити адсорбцію оцтової кислоти та промоторів утворення пероксо-груп на платині при високих анодних потенціалах. 
Методи дослідження. Адсорбція оцтової кислоти та промоторів утворення пероксо-груп досліджувалася методом кривих зарядження на 
поверхні Pt/PtO електроду. Результати. Показано, що зсув потенціалу в електропозитивну область призводить до безперервного росту ад-
сорбції оцтової кислоти разом з ростом заряду поверхні платини. Показано, що при зсуві електродного потенціалу в електропозитивну об-
ласть адсорбція добавок іонів Cl–, Br– та I– безперервно зростає з ростом заряду поверхні платини. Показано, що залежність адсорбції іонів 
CNS– від потенціалу має максимум при ≈ 1,85 В. Подальше зменшення адсорбції іонів CNS– пов’язане з більш міцною адсорбцією їх проду-
кту окислення – CN–. Встановлено, що по впливу на поверхню електроду аніони розташовуються в ряд CNS– > Cl– > Br– > I–. Для електро-
хімічного синтезу пероксиоцтової кислоти доцільно використовувати добавки Cl–, Br– та I–, бо вони сприяють збільшенню виходу за стру-
мом цільового продукту в порівнянні з вихідним розчином. Добавка CNS– не ефективна. Це пояснюється специфічною адсорбцією іонів 
CNS– на поверхні платинового електроду. 
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АДСОРБЦИЯ УКСУСНОЙ КИСЛОТЫ И ПРОМОТОРОВ ОБРАЗОВАНИЯ ПЕРОКСО-ГРУПП НА 
ПЛАТИНЕ ПРИ ВЫСОКИХ АНОДНЫХ ПОТЕНЦИАЛАХ 
 
Введение. Пероксиуксусная кислота – это сильный дезинфектант с широким спектром антимикробной активности. Используется как дези-
нфицирующее и противомикробное средство. Преимущества использования пероксиуксусной кислоты: отсутствуют стойкие токсичные 
производные, незначительная зависимость от рН, эффективность и недлительное время контакта. В производственных масштабах получа-
ют химическим синтезом, но он имеет множество существенных недостатков. Применение электрохимического синтеза пероксиуксусной 
кислоты, непосредственно на местах использования, исключает расходы, связанные с химическим синтезом, транспортировкой и хранени-
ем. Проблема понимания и управления процессом электрохимического синтеза пероксиуксусной кислоты ставит задачу получения новых 
данных об адсорбции компонент-раствор в области высоких анодных потенциалов. Цель работы: исследовать адсорбцию уксусной кисло-
ты и промоторов образования пероксо-групп на платине при высоких анодных потенциалах. Методы исследования. Адсорбция уксусной 
кислоты и промоторов образования пероксо-групп исследовалась методом кривых заряжения на поверхности Pt/PtO электрода. Результа-
ты. Показано, что сдвиг потенциала в электропозитивную область приводит к непрерывному росту адсорбции уксусной кислоты вместе с 
ростом заряда поверхности платины. Показано, что при сдвиге электродного потенциала в электропозитивную область адсорбция добавок 
ионов Cl–, Br– и I– непрерывно возрастает с ростом заряда поверхности платины. Показано, что зависимость адсорбции ионов CNS– от поте-
нциала имеет максимум при ≈ 1,85 В. Дальнейшее уменьшение адсорбции ионов CNS– связано с более прочной адсорбцией их продукта 
окисления – CN–. Установлено, что по влиянию на поверхность электрода анионы размещаются в ряд CNS– > Cl– > Br– > I–. Для электрохи-
мического синтеза пероксиуксусной кислоты целесообразно использовать добавки Cl–, Br– и I–, они способствуют увеличению выхода по 
току целевого продукта в сравнении с исходным раствором. Добавка CNS– не эффективна. Это обьясняется специфической адсорбцией ио-
нов CNS– на поверхности платинового электрода. 
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ADSORPTION OF ACETIC ACID AND THE PROMOTERS OF FORMATION OF PEROXO GROUPS 
ON PLATINUM AT HIGH ANODIC POTENTIALS 
Introduction. Peroxyacetic acid is a strong disinfectant with a wide spectrum of antimicrobial activity. The advantages of peroxyacetic acid are: no 
stable toxic derivates, the dependence on pH is unsignificant, efficiency and contact time are nondurable. Peroxyacetic acid is produced on an 
industrial scale by chemical synthesis. The output product requires specific storage conditions. Electrochemical methods of synthesis of peroxyacetic 
acid are divided into two directions: 1) production of РАА by the cathodic generation of hydrogen peroxide with the presence of acetic acid; 2) 
production peroxyacetic acid through the anodic oxidation. The advantages of electrochemical synthesis are production of peroxyacetic acid directly 
―in situ‖ and synthesis of diluted peroxyacetic acid and acetic acid. The problem of understanding and managing the process of peroxyacetic acid 
electrochemical synthesis poses the problem of obtaining new data on the component-solution adsorption in the region of high anodic potentials. The 
aim: to investigate the adsorption of acetic acid and promoters of the formation of peroxo groups on platinum at high anodic potentials. Research 
methods. The adsorption of acetic acid and peroxo group formation promoters was studied using the charging curves method on the surface of a 
Pt/PtO electrode. Results. It is shown that the potential shift to the electropositive region leads to a continuous increase in the adsorption of acetic 
acid along with an increase in the charge of the platinum surface. It is shown that when the electrode potential shifts to the electropositive region, the 
adsorption of Cl–, Br– and I– ions increases continuously with increasing platinum surface charge. It is shown that the dependence of the adsorption of 
CNS– ions on the potential has a maximum at ≈ 1.85 V. A further decrease in the adsorption of CNS– ions is associated with a stronger adsorption of 
their oxidation product – CN–. It has been established that, by the effect on the electrode surface, anions are placed in the CNS– > Cl– > Br– > I– series. 
Cl–, Br– and I– additives should be used for the electrochemical synthesis of peroxyacetic acid. They contribute to an increase in the current efficiency 
of the target product in comparison with the initial solution. CNS– additive is not effective. This is explained by the specific adsorption of CNS– ions 
on the surface of a platinum electrode. 
 Keywords: adsorption; acetic acid; peroxyacetic acid; promoters; platinum anode. 
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Вступ. Пероксиоцтова кислота (далі ПООК) – це 
сильний дезінфектант з широким спектром антимік-
робної активності. Бактерицидна та спороцидна кон-
центрація ПООК відповідає значенням 0,0010,3 %, 
а наприклад, пероксиду водню – відповідно 13 %. 
Використовується як дезінфікуючий і протимікробний за-
сіб в медицині та харчовій промисловості, для дезінфекції 
стічних вод, як пастеризатор на пивоварнях та винних за-
водах, як вибілювальний агент в целюлозно-паперовому 
та текстильному виробництві, в промисловості для синте-
зу епоксидних з’єднань і т.п. Переваги ПООК: відсутні 
стійкі токсичні похідні, незначна залежність від рН, ефек-
тивність та короткий час контакту. Широкому розповсю-
дженню перешкоджає висока вартість ПООК пов’язана з 
обмеженим виробництвом та нетривалим терміном збері-
гання. 
В промислових масштабах ПООК одержують хіміч-
ним синтезом, шляхом взаємодії концентрованої оцтової 
кислоти з концентрованим пероксидом водню в присут-
ності кислотного каталізатору. В якості кислотного ката-
лізатору найчастіше використовують Н2SO4 [1 – 3]. 
Процес утворення ПООК хімічним способом відбува-
ється зі значними втратами пероксидду водню, а кінцевий 
продукт потребує застосування стабілізаторів та спеціа-
льних умов зберігання. Застосування електрохімічного 
методу синтезу ПООК, безпосередньо на місцях викорис-
тання, виключає витрати пов’язані з хімічним синтезом, 
транспортуванням та зберіганням, кислота виробляється у 
кількості, необхідній для споживання [4 – 9]. 
Складність зв’язків між селективністю анодних 
реакцій при високих позитивних потенціалах, стан 
поверхні окисленого електроду та важливість пробле-
ми розуміння та керування процесом електрохімічно-
го синтезу ПООК ставить задачу отримання нових 
даних про адсорбцію компонент-розчину в даній об-
ласті потенціалів в умовах, близьких до умов проті-
кання процесів електрохімічного синтезу ПООК. Ви-
рішенню даної проблеми присвячено безліч робіт, тим 
не менш, навіть для такої, здавалося б, добре вивченої 
системи, як реакція Кольбе, існують розходження в 
уявленнях про механізм, природу лімітуючої стадії та 
характер адсорбції частинок [10, 11]. 
На основі вище сказаного дана робота присвя-
чена вивченню адсорбції оцтової кислоти та промо-
торів утворення пероксо-груп на платині при потенці-
алах, що відповідають електрохімічному утворенню 
ПООК. 
Мета роботи. Дослідити адсорбцію оцтової кис-
лоти та промоторів утворення пероксо-груп на плати-
ні при високих анодних потенціалах. 
Методика експерименту. Електроліти готували з 
концентрованої оцтової та сульфатної кислот марки «хч». 
Для вивчення адсорбції оцтової кислоти вико-
ристовували метод кривих зарядження. Дослідження 
проводили в гальваностатичному режимі при силі 
струму І = 0,001 А. В якості аноду використовували 
платину. Анод спочатку піддали анодній активації. 
Потім, записували E-η криву до виходу потенціалу на 
постійне значення. Постійні значення величини адсо-
рбції досягаються за 10…12 хв. Всі одержані E-η криві 
перераховані та перебудовані в Г-Е криві. 
Поляризаційні виміри проводили за допомогою 
потенціостату Р-45Х в електрохімічній комірці при 
температурі 285…288 К. В якості аноду використову-
вали платинову пластину з робочою поверхнею 
1,13 см
2
. Допоміжний електрод – платина. Електрод 
порівняння – хлорид-срібний, підведений до поверхні 
аноду за допомогою скляного ключа. Всі значення по-
тенціалів перераховано відносно водневого електроду. 
Електроліз проводили в електролізері з розділен-
ням катодного та анодного простору діафрагмою з 
полівінілхлориду. Товщина шару електроліту склада-
ла 10 мм. Задану температуру електроліту підтриму-
вали шляхом пропускання проточної води 
(278…281 К) через охолоджуючу камеру електролізе-
ру. Джерело живлення постійного струму Б5-46. 
Анод – платина, з робочою поверхнею 17,5 см
2
. До-
поміжний електрод – 2Х18Н10Т. 
Концентрацію напрацьованої ПООК визначали 
методом йодометричного титрування. 
Результати експерименту та їх обговорення. 









 H2SO4 на 
Pt/PtO. 
 
Рисунок 1 – Вольтамперна залежність отримана у водному 
розчині 3 моль/дм3 СН3СООН + 0,5 моль/дм
3 H2SO4 на 
Pt/PtO електроді 
 
Перша прямолінійна ділянка на рисунку 1 спо-
стерігається при потенціалах 1,40…1,55 В та відпові-
дає процесу виділення кисню по наступному механізму: 
e4+H4+O=OH2 +22 , B228,1=E
0
. 
Оскільки для даної прямолінійної ділянки ріст поте-
нціалу призводить до незначного росту густини струму, 
можна стверджувати, що в даному діапазоні потенціалів 
протікають адсорбційні процеси, що гальмують процес 
виділення кисню. Дослідженню природи цих адсорб-
ційних процесів присвячена дана робота. 
В діапазоні потенціалів 1,55…1,75 В спостеріг-
гається перехідна ділянка, яка відповідає сумісному 
перебігу адсорбційних та електрохімічних процесів 
(рис. 1). 
Друга прямолінійна ділянка спостерігається в ді-
апазоні потенціалів 1,75…1,87 В та відповідає перебі-
гу електрохімічних процесів, що лімітуються кінетич-
ною стадією. Цими електрохімічними процесами, 
суміщено з виділенням кисню, являються утворення 
пероксиду водню та ПООК по наступним механізмам: 
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e2+H2+OH=OH2 +222 , B776,1=E
0 ; 
e2+H2+COOOHCH=OH+COOHCH +323 , 
B819,1=E0 . 
Подальший зсув потенціалу в електропозитивну 
область (> 1,87 В) призводить до переважного пере-
бігу наступних суміщених процесів: реакція Кольбе, 
реакції анодного приєднання та заміщення, деструк-
тивне окислення оцтової кислоти, виділення озону. 
На рисунку 2 представлена залежність адсорбції 
оцтової кислоти від потенціалу для Pt/PtO аноду. 
 
 
Рисунок 2 – Залежність величини адсорбції оцтової кислоти 
від потенціалу для Pt/PtO аноду в розчині 10-2 моль/дм3 
СН3СООН + 10
-2 моль/дм3 H2SO4 
 
При зсуві потенціалу в електропозитивну об-
ласть поверхня платинового електроду набуває пози-
тивний заряд та починає притягувати аніони. На цій 
ділянці кривої зарядження утворення подвійного ша-
ру супроводжується адсорбцією оцтової кислоти 
(Е ≥ 1,5 В). Таким чином, гальмування розряду моле-
кул води на платині в присутності оцтової кислоти є 
наслідком її міцної та значної по величині адсорбції 
на окисленій поверхні платинового електроду. 
Оскільки адсорбція оцтової кислоти в діапазоні 
потенціалів 1,5…1,75 В незначна (рис. 2), можна 
стверджувати, що гальмування процесу виділення ки-
сню, в даному діапазоні потенціалів, пояснюється 
більш міцною адсорбцією ОН
•
 радикальних частинок 
на поверхні Pt/PtO електроду. Процес виділення кис-
ню в даному випадку перебігає по наступному меха-
нізму: 
e+H+OHPtOPt→OH+PtOPt +2 ;   (1) 
e+H+OPtOPt→OHPtOPt + ;    (2) 
e+H+OOHPtOPt→OH+OPtOPt +2 ;     (3) 
e+H+O+PtOPt→OOHPtOPt +2 . (4) 
Лімітуючою стадією, в даному випадку, є реакція 
(4), тобто в даному діапазоні потенціалів недостатньо 
енергії для перебігу процесу виділення кисню. Таким 
чином, поява першої прямолінійної ділянки на рис. 1 
обумовлена перебігом адсорбційних процесів (1)–(3). 
При подальшому зсуві потенціалу в електропо-
зитивну область адсорбція оцтової кислоти безперер-
вно зростає разом з ростом заряду поверхні (рис. 2). 
Слід зауважити, що друга прямолінійна ділянка на 
рисунку 1 в діапазоні потенціалів 1,75…1,87 В спів-
падає з діапазоном потенціалів безперервного росту 
адсорбції оцтової кислоти на рисунку 2. Таким чином, 
процес електрохімічного утворення ПООК перебігає 
через стадію адсорбції оцтової кислоти на поверхні 
Pt/PtO електроду. 
На рисунку 3 наведено структурну формулу мо-
лекули оцтової кислоти. 
 
Рисунок 3 – Структурна формула молекули оцтової кислоти 
 
Атом С=О несе позитивний заряд (рис. 3), проте 
він менший порівняно з альдегідами та кетонами. Це 
відбувається завдяки позитивному мезомерному ефе-
кту атому кисню гідроксильного фрагменту, який має 
неподілену електрону пару. Таким чином, карбоніль-
на група стає не здатна до реакцій приєднання, які ха-
рактерні альдегідам та кетонам. Разом з тим, зростає 
полярність зв’язку –О–Н гідроксильного фрагменту, 
іон гідрогену легше відщепляється. Таким чином, ки-
слотні властивості карбонових кислот значно сильні-
ші в порівняно зі спиртами. 
На основі вище сказаного на рисунку 4 наведено 




Рисунок 4 – Структура адсорбції оцтової кислоти на границі 
розділу електрод-електроліт 
 
На рисунку 4 світлим маркером наведено один із 
можливих варіантів приєднання ОН
•
 радикальної час-
тинки (також вона може бути приєднана до молекули 
оцтової кислоти зі зв’язку –О–О–Н). 
На рисунку 5 представлена залежність адсорбції 









від потенціалу для Pt/PtO аноду. 




 при потенціалах 
> 1,51 В утворення подвійного шару супроводжується 





тенціалах > 1,69 В. При подальшому зсуві електрод-
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ного потенціалу в електропозитивну область адсорб-






 безперервно зростає з ро-
стом заряду поверхні (рис. 5, залежності 2…4). 
Залежність адсорбції від потенціалу для іонів 
CNS
–
 має максимум при ≈ 1,85 В (рис. 5, залежність 
1). Поява максимуму адсорбції пояснюється тим, що 
після його досягнення абсорбовані на поверхні плати-
ни іони CNS
–
 десорбуються в наслідок їх окислення 
до CN
–
. Подальше зменшення адсорбції іонів CNS
–
 на 
рисунку 5 (залежність 1) пов’язане з більш міцною 





Рисунок 5 – Залежність величини адсорбції промоторів 
утворення пероксо-груп від потенціалу для Pt/PtO аноду в 
розчині 10-2 моль/дм3 СН3СООН + 10
-2 моль/дм3 H2SO4 + 10
-











буються на поверхні електроду. Показано, що в кис-
лих розчинах по своїй величині адсорбції 
(Г, моль/см
2
) на поверхні платини аніони розташову-








 (рис. 5). 





 входять до складу окисної плівки на поверхні 
платини, так як адсорбційні властивості Pt/PtO після 





 можуть бути відновлені тільки катодною 
поляризацією [12]. 










 (або продукти їх окислення) 





 з поверхні платини в області висо-
ких анодних потенціалів відбувається в наслідок оки-
слення їх до іодат та бромат іонів. Іони Br
–
 айсор-
бується на поверхні платини міцніше ніж іони I
–
 [12]. 
Для розуміння та керування процесом електро-
хімічного синтезу ПООК, додатково з наведеними да-
ними про адсорбцію компонент-розчину, на рисунку 6 
наведено діаграму виходу за струмом пероксиду вод-
ню та ПООК для Pt/PtO аноду. Вихідний розчин (далі 
ВР): 3 моль/дм
3
 СН3СООН + 0,5 моль/дм
3
 H2SO4. До-









) до ВР склала 0,001 моль/дм
3
. 
На основі наведеної діаграми (рис. 6) можна 
стверджувати, що для електрохімічного синтезу 







, бо вони сприяють збільшенню виходу за струмом 
цільового продукту в порівнянні з ВР. Найефективні-
ша з них Cl
–
 (ВСПООК = 2,1 %). 
 
 
Рисунок 6 – Діаграма виходу за струмом пероксиду водню 




 не ефективна, бо її використання 
зменшує вихід за струмом ПООК. Це пояснюється 
специфічною адсорбцією іонів CNS
–
 на поверхні пла-
тинового електроду. 
Висновки. Показано, що зсув потенціалу в елек-
тропозитивну область призводить до безперервного 
росту адсорбції оцтової кислоти разом з ростом заря-
ду поверхні платини. 
Показано, що процес електрохімічного утворен-
ня ПООК перебігає через стадію адсорбції оцтової 
кислоти на поверхні Pt/PtO електроду. Показано стру-
ктуру адсорбції оцтової кислоти на границі розділу 
електрод-електроліт 
Показано, що при зсуві електродного потенціалу 







 безперервно зростає з ростом заряду повер-
хні платини. 
Показано, що залежність адсорбції іонів CNS
–
 від 
потенціалу має максимум при ≈ 1,85 В. Подальше 
зменшення адсорбції іонів CNS
–
 пов’язане з більш 
міцною адсорбцією їх продукту окислення – CN
–
. 
Встановлено, що по впливу на поверхню елект-
















, бо вони спри-
яють збільшенню виходу за струмом цільового про-
дукту в порівнянні з ВР. Найефективніша з них 
Cl
–
 (ВСПООК = 2,1 %). Добавка CNS
–
 не ефективна. Це 
пояснюється специфічною адсорбцією іонів CNS
–
 на 
поверхні платинового електроду. 
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